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==j= (54) Title: PRINTING MEDIUM FOR THE INKJET PRINTING METHOD 

= (54) Bezeichoong: AUFZEICHNUNGSMATERIAL FUR DAS TIKrENSTRAHL-DRUCKVERFAHREN 
= 

(57) Abstract: A printing medium for the inkjet printing method is disclosed, with a substrate and an ink acceptor layer, which 

is applied to at least one side of the substrate, whereby said ink acceptor layer comprises an amine-epichlorohydrin condensation 
product and an inorganic pigment Said medium is characterised in that the ink acceptor layer comprises at least one ink fixing agent, 
, composed of an amine^picHarohydrin condensation product with a mid- value molecular weight, the inorganic pigment is present 
^2 at at least SO wt. %, with a particle size in a range between 6 and 12 urn and the ink fixing agent to pigment ratio is in a range from 
^ 1.2 tu 1.6. The invention further relates to a method using the novel printing medium for imaging by means of the discontinuous 
inkjet printing method 



if) 



(57) Zu&ammenfossDDg: Ein Aufzeichnungsmaterial fur das Tuitenstrahl-Drackveifahren wird vorgestellt mit einem Substrat und 
einer Untenempumgsschichl, die auf mindestens eine Seite des Substrates aufgebrachi ist, wobei die Unlenempfangsschichl ein 
Amin-?4>khk)rhydnn-Kondensal^nsrmulukt sowie ein anorganisches Pigment en thai t, dadnrch gekennzeichnet, dafi - die Tin ten - 
empfangsschicht mindestens ein Tintenfbuermittel aufweist, das aus einem mi ttclmolekularen verzweigten Amin-EpicWorhydrin- 
Kondensationsprodnkt besteht, - das anorg anise he Pigment zu mindestens 80 Gcw.-% mit einer TeilchengriSBe in einem Bcrcich zwi - 
schen 6 und 12 Hm vorliegt und - das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaltnis in einem Berekh von 1:2 bis 1:6 tiegL Die Erfindung 
belrifn femer ein das neue Aufi^hnungsmateriul nulzendes Verlahren zur Aufzeichnung nach item diskonunuierlichen Tinten- 
strahldruck-Verfahren. 
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Aufzelchnungsmaterial f Or das Tintenstrahl-Oruckv rfahren 

Die Erfindung betrifft ein Aufzelchnungsmaterial fur das Tintenstrahl-Druckverfahren mit 
einem Substrat und einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Sub- 
strates aufgebracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin- 
Kondensatlonsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthait Die Erfindung betrifft 
femer ein das neue Aufzelchnungsmaterial nutzendes Verfahren zur Aufeeichnung nach 
dem diskontinuieritchen Tmtenstrahf-Druckverfahren. \ 

\ 

Auf der Basts von Aminverbindungen und Epihalohydrinen hergestellte Reaktionsprodukte 
sind als HilfsmHtei fur die Tintenempfangsschichten von "nntenstrahl-Aufzeichnungs- 
materialien bekannt. 

Zur Verbesserung der Wasserunempfindtichkeit von mittels TintenstrahKDruckem er- 
zeugten Druckbildem, die sich durch hervorragende DruckqualitSft auszeichnen sollen, 
schlagt beispielsweise die JP-A-11 277 888 ein Hiffsmittel mit einem linearen kationtschen 
Harz vor, das afs Reaktionsprodukt einer ein sekundares Amin errthattenden Aminkompo- 
nente mit einer anderen mindestens zwei Aminogruppen und ein Epihalohydrin enthalten- 
den Aminkomponente gebildet ist 

tnhatt der JP-A-11 277 887 ist ebenfalls ein die Wasserbestandigkett steigemdes Hiifs- 
mittel mit gegenOber der vorstehend diskutierten Schrift geanderter Strukturformel des 
linearen kationtschen Harzes und vergleichbarer Wirkung, die jedoch It Beschreibungs- 
text erweitert ist urn die Reduzierung des sogenannten .Ink-Bleedings* bei mfttels TTnten- 
strahl-Druckern erzeugten Druckbildem. In beiden vorstehend diskutierten Schriften wird 
die Viskosttat der jeweiis das vorgeschlagene Hilfsm'rttel enthattenen 20%-tigen wdsseri- 
gen Losung mit 50 bis 500 m Pa^s (B-Type; 30°C) angegeben. 

Aufgabe der JP-A-10 152 544 ist es, ein Tintenstrahl-Aufeeichnungspapier zur Verfflgung 
zu stellen, das bei mit wasserigen Tinten erzeugten Druckbildern nur ein geringfQgiges 
Jnk-Bleeding" zuia&t und darOber hinaus eine hohe Farbkonzentration und eine hervorra- 
gende Wasserbestandigkeit der Druckbilder ermOglicht Gelost werden soil die Aufgabe 
durch einen Zusatz zur Beschichtungsmasse in Form eines verzweigten kationischen 
Harzes, das ate Reaktionsprodukt von Ammoniak mit mindestens einem bevorzugt prima- 
ren, sekundaren oder tertiaren Amin und einem Epihalohydrin vorliegt Ate Amin wird fer- 
ner Polyaikylenpolyamin sowie Alkanolamin bevorzugt. Die Viskositat der 10%-tigen was- 
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serigen Losung dieses kalionischen Harzes betragt 1 bis 30 m Pa«s, gemessen nach 
Brookfield (60 rpm / 25°C). 

Mit dem Ziei, ein Produktionsverfahren fQr Tintenstrahl-Autzeichnungspapiere vorzustel- 
len, auf denen die Farbtr6pfchen wasserigerTirrte nur gering verlaufen und auf denen 
Druckbilder mit hoher Farbdichte und hervorragender Wasserresistenz ermOglicht war- 
den, schiagt die JP-A-09 240 139 den Auftrag eines verzweigten kationischen Harzes vor, 
der als Reaktionsprodukt eines Polyalkylen-Polyamins mit einem Epihalohydrin und ge- 
gebenenfalls femer mit einer afiphatischen Aminkomponente gebfldet ist. Die Viskositat 
einer das vorgeschlagene kationische Harz beinhaltenden 10%-tigen wasserigen Losung 
wird mit 30 m Pa-s angegeben, gemessen nach Brookfield (GO rpm / 25°C). 

Den vorne diskutierten Schriften ist ate Lehre zu entnehmen, die als HiHsmittet zu nutzen- 
den kationischen Harze geeigneterwetse in mittelmolokular-linearer bzw. niedermolekular- 
verzwetgter Form auszuwahfen. Dagegen sind diesen Schriften weder Hirrweise auf mog- 
liche Mengenverhaltnisse der kationischen Harze zu in den Tintenempfangsschichten 
vorhandenen Pigmenten zu entnehmen, noch auf besonders einzusteiiende Eigenschaf- 
ten jener Pigmente. 

Entsprechend der EP-A-0 914 962 soil die hervorragende Tintenstrahl-Autzeichnungs- 
eigenschaft und die Qberfegene Offeet-Bedruckbarkeit eines Aufzeichnungsmaterials mit 
dessen besonders gut gebundener Oberflache erreicht werden, die Qberdies eine hohe 
Wasserbestandigkeit auszeichnet. GemSS den Ausfuhrungen dieser Schrrft wird die Auf- 
gabe mit einem linearen kationischen Harz in der Tintenempfangsschicht gelOst, wobei als 
Beispiele dieses kationischen Harzes u.a. Dimethylamin-Epichlorhydrin-Polykondensa- 
tionsprodukte genannt werden. Neben dem kationischen Harz ertthdit die Tintenemp- 
fangsschicht femer Bindemrttel und gegebenerrfalls Pigmente. Der Schrrft sind dabei kei- 
nerlei Hinweise auf vorteilhafte Eigenschaften der Pigmente in der Tintenempfangsschicht 
zu entnehmen. Auch offenbart diese Schrift keine vorteilhaften MischungsverhSltntsse des 
kationischen Harzes zu anderen Bestandteilen der Tintenempfangsschicht 

Schliefilich offenbart die EP-A-0 602 326 ein quarternSres Satz eines linearen Dimethy- 
lamin-Epichlorhydrin-Adduktes mit einem zwischen 2 und 2000 liegenden Polymerisati- 
onsgrad als niedermolekulares Tintenfixiermittel in der Autzeichnungsschicht eines Tin- 
tenstrahlaufzeichnungspapiers. In Kombination mit einem (Meth)-Acrylamid-diallylamin- 
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chen Lehren hinsichtlich der erfindungswesentiichen Komponentenauswahl und dem Ver- 
baJtnis dieser Komponenten zueinander, insbesondere auch in ihren bevorzugten AusfQh- 
rungsformen. Die beiden Lagen weisen auch die gleichen Hirfekomponenten entspre- 
chend den dieser Schrift zu entnehmenden Offenbarungen auf. 
Wird die Tintenempfangfischicht nur einlagtg ausgebildet, empfiehlt sich eine flachenbe- 
zogene Masse dieser Schlcht zwischen 4 und 15 g/m 2 , wobei besonders ein Bereich zwi- 
schen 5 und 10 g/m 2 und ganz besonders ein Bereich zwischen 7 und 9 g/m 2 bevorzugt 
wird. \ 

Es wind bevorzugt, daB zwischen Substrat und der einzigen hzw. in bevorzugter Ausfflh- 
rungsform der ersten Lage der Tintenempfangsschicht mindestens eine Praparations- 
schicht angeordnet ist, die eine flachenbezogene Masse bevorzugt in einem Bereich von 
0,1 bis 2,0 g/m 2 aufweist. Die Praparationsschicht kann ais einfacher Starkeauftrag aus- 
gebildet sein. 

In einer besonders bevorzugten AusfDhrungsform umfaBt das erfindungsgemafie Auf- 
zeichnungsmaterial auf der Seite, die der Seite mit der Tintenempfangsschicht gegen- 
Qberliegt, eine RQckseitenbeschichtung, die als Tintenempfangsschicht, aber auch ais 
einfacher Starkeauftrag ausgebildet sein kann. Gerade als Starkeauftrag dient er dazu, 
eine gute Griffigkert zu gewahrleisten, damit keine Transportschwierigkeiten in den Tin- 
tenstrahldruckem zu beklagen sind. Auch ist mit Hirfe eines einfachen Starkeauftrags eine 
verbesserte Bedruckbarkeit insbesondere im Offset-Druckverfahren zu erzielen. Der als 
RQckseitenbeschichtung ausgebildete StSrkeauftrag weist bevorzugt eine fiachenbezoge- 
ne Masse in einem Bereich von 0,1 bis 2,0 g/m 2 auf. 
Insbesondere wird bevorzugt, daft das Substrat eine Papierbahn ist. 

Die Erfindung umfaBt femer ein Verfahren zur Aufeeichnung nach dem diskontinuierli- 
chen Tintenstrahldruck-Verfahren mit einer Aufeeichnungstinte auf Pigmentbasis und mit 
einem Autzeichnungsmaterial. Dabei umfaBt das Autzeichnungsmaterial ein Substrat und 
eine Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Substrates aufgebracht 
ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt so- 
wie ein anorganisches Pigment enthfilt und wobei 

• die Tintenempfangsschicht mindestens ein Ttntenfixiermittel aufweist, das aus ei- 
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt be- 
steht, 
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Es ist mcglich, daS die Tintenempfangsschicht als Tintenfixiermittel ausschlie&lich ein 
mlttelmolekulares verzweigtes Amtn-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt autweist. Ent- 
sprechend den Erkenntnissen dieser Erftndiing ist auch der gleichzeitige Einsatz weiterer 
Tintenfixiermittel zusdtzlich zu dem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin- 
Kondensationsprodukt mdglich, wobei sich hier- ohne darauf beschrankt zu sein - eine 
Oder mehrere derfolgenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polydiallyl-Dimethyl- 
Ammonium-Chlorid, kationische Polyacryiamide, kationische Polyacrylate, Polyvlnylami- 
ne, Polyethylenimin und Polydicyandiamiden anbieten, sofem diese weiteren Tintenfi- 
xiermittel bezogen auf die Gesamtmenge des Tirrtenfixiermittels in einer 30 Gew:-%, ins- 
besondere in einer 10 Gew -% nicht Oberschreitenden Menge voriiegen. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gesamtanteil von Tintenfixiermittel in der 
Tintenempfangsschicht in einem Bereich zwischen 5 und 30 Gew.-%, bevorzugt in einem 
Bereich zwischen 5 und 20 Gew.-%, liegt, wobei dieser Gesamtanteil beim Auftrag von 
Tintenempfangsschichten mit hoher flachenbezogener Masse innerhalb des obigen Be- 
reichs tendenziell eher zur unteren Grenze gewdhK werden kann. Weitere Komponenten 
wie beispielsweise Natronlauge, optische AufhelJer und EntschSumer, ohne darauf be- 
schrankt zu sein, sind nach Notwendigkert zugegeben und machen bis zu 5 Gew.-% an 
der Tintenempfangsschicht aus, wobei sich die einzelnen Anteite in der Tintenempfangs- 
schicht zu 100 Gew.-% erganzen. 

Urn dem Anforderungsspektrum Qberzeugend gerecht zu werden, sollte die fiachenbezo- 
gene Masse der Tintenempfangsschicht nicht zu gering gewaTilt werden, da sonst die 
NaRwischfestigkeit zu stark abnimmt und genauso das Jnk-6leeding w in einem zu gerin- 
gen MaJJe reduziert werden kann. Nach oben ist die flachenbezogene Masse der Tinten- 
empfangsschicht in erster Linie aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten begrenzt. 

In zahlreichen Versuchen zeigte es sich als vorteilhaft, die Tintenempfangsschicht in zwei 
ubereinander posrtionierten Lagen auszubilden, wobei eine untere Lage mit dem Substrat 
oder mit einer auf das Substrat aufgebrachten Praparationsschicht gemSB einer bevor- 
zugten AusfQhrungsform in Verbindung steht wShrend eine obere Lage auf die untere 
Lage aufgebracht ist. Besonders gute Ergebnisse konnen erzieft werden, sofem die erste 
Lage eine flachenbezogene Masse zwischen 4 und 12 g/m 2 , bevorzugt zwischen 6 und 8 
g/m 2 , und die zweite Lage eine flachenbezogene Masse zwischen 2 und 10 g/m 2 , bevor- 
zugt zwischen 4 und 6 g/m 2 aufweist. Fur die beiden Lagen getten grundsatzJich die glei- 
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bedeutend schlechter ist. Der Einsatz von Polyethylenimin bzw. Polydicyandtamiden ver- 
bietet sich aufjgrund einer vergrOUerten Vergilbungsneigung von Aufzeichnungsmaterialh 
en, die diese kationischen Polymere aufweisen. 

Das erfindungsgemafte Ttntenfixiemirttel-Pigment-Verhaitnis zwischen 1 : 2 bis 1 : 6 wird 
einerserts beschrankt durch eine verstarkt abnehmende NaBwischfestigkeit, die bei gro- 
Beren Mengen an Tintenfixiermittel jenseits eines Tinterrfixiermittel-Pigment-Vertiaitnisses 
von 1 : 2 nicht mehrzu akzeptieren ist und andererse'rts durch ein zunehmend schlechter 
werdendes ..Ink-BleedingM/erhalten, das bei kleineren Mengen an Tintenfixiermittel jen- 
seits eines Tlntenfixierrntttel-Pigrnent-Vertiaitnisses von 1 : 6 ats nicht mehr Oberzeugend 
abzulehnen ist. 

Entsprechend den Ergebnissen der dieser Erfindung zugrunde liegenden Versuchsreihen 
erkannten die Erfinder, daR besonders gute Eigenschaften des neuen Aufzeichnungsma- 
terials voriiegen, wenn das TintenfbdemVittel-Pigment-Vemattnis in einem Bereich von 
einschliefilicn 1 : 3 bis einschiie&licb 1 : 5,5 - bezogen auf die Gewichtsprozente von 
Pigment und Tintenfixiermittel in der Tintenempfangsschicht - liegt, wobei sich erneut die 
Gewichtsprozente auf alle in der Tintenempfangsschicht eingebundenen Tintenfixiermittel 
bzw. Pigmente beziehen. 

Die Tintenempfangsschicht des erfindungsgemS&en Aufzeichnungsmateriais umfafit eh 
nen Anteil aus Bindemittel und Co-Bindemittel in einem Bereich von 10 bis 55 Gew.-%. 
Besonders bewflhrt haben sich dabei wSsserige Polymer-Dispersionen von Ethylen- 
Vinylacetat sowie insbesondere Styroibutadienlatex, Polyacrylate sowie Ldsungen von 
teil- oder vollstandig verseiftem Poiyvinylalkohol, die allein oderauch in Kombination ein- 
gesetzt werden. 

Der Pigmentanteil der Tintenempfangsschicht des erfindungsgema&en Aufzeichnungs- 
materiais liegt in einem Bereich zwischen 30 und 70 Gew.-%. Es ist bevorzugt, wenn das 
anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeitehengrSBe in einem Be- 
reich zwischen 6 und 12 urn vorliegt, bestimmt ais D50-Wert (Malvern). Dabei haben sich 
besonders Alurrtiniumhydroxid sowie Kiesel(s3ure)gel und RMIungskieselsdure gut be- 
wShrt Die drei zuletzt aufgefOhrten Pigmente kdnnen dabei Jewells mit Aluminium Oder 
mit Aluminiumoxid modtfiziert wis auch unmodifiziert ausgebiktet sein. 
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lm Sinne dieser Erfindung ist das Amin-Epichlortiydrin-Kondensationsprodukt mittelmole- 
kular, sofern es als 10%-tige wasserige Losung eine Viskositat in einem Bereich von 
20 m Pa« bis 50 m Pas aufweist Die vorgehannte ViskositSt wind dabei nach Brookfiekf 
(Spindel 1 / 100 rpm / 25°C) bestimmt 

Grundlage der Erfindung ist die Wahl des Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes 
ats mindestens ein Tintenfixiermmel, das gegebenenfalls zusammen mit anderen Tintenfi- 
xiermitteln in die Tinteriempfangsschicht eingebunden ist. Es ist erfindungswesentlich, 
daB das Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt in mittelmolekularer verzweigter 
Form vorliegt. Andere AusfQhrungsarten des Amin-Epichlortiydrin-Kondensations- 
produktes erweisen sich aus unterschiedlichen Grunden ats ungeeignet; so verbietet sich 
beispielsweise die Verwendung eines niedermotekularen nicht-verzweigten Amin- 
Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes, weil sotehes enthaftende Aufeeichnungsmateria- 
fien eine zu starke Geruchsbildung durch das freie Amin aufweisen. 

Die Erfindererkannten ferner t daB das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhaitnis in einem Be- 
reich von 1 : 2 bis 1 : 6 - bezogen auf die Gewichtsprozente von Pigment und Tintenfi- 
xiermittel in der Tlntenempfangsschicht - liegen muB, wobei sich die Gewichtsprozente 
auf aile in der Tintenempfangsschicht eingebundenen Tintenfixiermittei bzw. Pigmente 
beziehen. 

Fur die Erfinder vdilig Qberraschend war es, daB die der Erfindung zugrundeliegende Auf- 
gabe jedoch nur dann vollstandig und uberzeugend gelOst werden kann, wenn gleichzeitig 
zu den vorstehend ausgefDhrten Merkmaien das anorganische Pigment zu mindestens 80 
Gew.-% mit einer TeilchengroBe in einem Bereich zwischen 6 und 12 um vorliegt, be- 
stimmt ate D50-Wert (Malvern - das heiBt, die Bestimmung erfolgt It. Angaben der Pig- 
mentherstelier unter Verwendung eines Laser-MeSgenltes der Firma Malvern, Typ Ma- 
ster-Sizer S). 

Es ist das Verdienst der Erfinder erkannt zu haben, daB erst die vome stehenden Merk- 
male in Kombination ein Aufeeichnungsmaterial ermoglichen, das diese Vielzahl gefor- 
derter Eigenschaften aufweist. 

In Vergleichsurrtersuchungen zeigte sich, daB bei dem Einsatz von Polydiallyl-Dimethyl- 
Ammonium-Chlorid (Pory-DADMAC) als TintenfDd rmittel das Jnk-Bleeding B -Verhalt n 
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Aufeeichnungstlnte separiert und dieses Tropfchen aus einer DOse heraussto&t Im Ge- 
gensatz dazu nutzen „Bubb]eJet"-Drucker ein elektrisch angesteuertes Heiz lenient, das 
kleinste Mengen einer wasserigen Tinte in einer Dampfblase entstehen ISBt Der resuRie- 
rende Dampfdruck stottt das Trttpfchen aus. 

Die Erfindung bezieht sich auf Aufzeichnungsmaterialien, die in beiden diskontinuieriichen 
Verfahren verwendet werden konnen. 

Es ist Aufigabe der vorliegenden Erfindung, ein unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten 
kostengQnstiges Aufeelchnungsmaterial fDr das Tintenstrahl-Druckverrahren zur VerfD- 
gung zu stellen, das besonders geeignet ist, mit Aufoeichnungstinten auf Pigmentbasis im 
diskontinuieriichen Verfahren bedruckt zu warden. Insbesondere soil das neue Aufeeich- 
nungsmaterial eine hervorragende Fixierung der autgebrachten Tinten garantieren und so 
das sogenannte .Ink-Bleeding" reduzieren. MK der Ausrichtung des neuen Aufzeich- 
nungsmaterials auf pigmentierte Tinten soil eine hone Lichtbestandigkeit der aufgebrach- 
ten Druckbitder ermoglicht warden. 

Da pigmentierte Tinten vorzugsweise im Posterdruck eingesetzt werden und die so ge- 
schafrenen Poster beispielsweise als Werbetafeln direkter Sonneneinstrahlung ausgesetzt 
sind, ist bevorzugt ein neues Aufeeichnungsmaterial zur VerfDgung zu stellen, daB sich 
durch eine grofte Stability gegenuber jeglicher Vergilbungsnergung auszeichnet. SchlieU- 
lich soli das Aufeeichnungsmaterial eine akzeptabfe NaBwischfestigkeit aufgebrachter 
Druckbilder sicherstellen. 

Nach intensiven Labor- und Produktionsversuchen erkannten die Erfinder, daQ die Aufga- 
be durch ein Aufeeichnungsmaterial far das Tintenstrahl-Druckverfahren gelost wird mit 
einem Substrat und einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens eine Seite des Sub- 
strates aufgebracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin- 
Kondensationsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthait, dadurch gekennzeich- 
net, daft 

• die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tmterrfixiermittel aufweist, das aus ei- 
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt be- 
steht, 

• das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer Teilchengra&e in ei- 
nem Berefch zwischen 6 und 12 um vorliegt und 

• das Tintenfixiermittel-Pigment-Verhattnis In einem Berelch von 1 : 2 bis 1 : 6 liegt. 
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Copolymer sollen neben einer Erhehung der Tintenftxierbarkeit Farbabweichungen aufge- 
brachter Dnjckbilder vermied nwerden. 

Sofem Qberhaupt in den dort offenbarten Aufzeichnungsschichten eingesetzt, kommen ats 
geeignete anorganische und organische Pigmente solche In Betracht, denen Teiichengrd- 
Be in einem Bereich unterhalb von 4 Mm liegt. 

Lange Zeft wurden Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis anstelle von Tinten auf Basis 
organischer Farbstoffe, insbesondere von sauren Azofarbstoffen, kaum verwendet. Pro- 
blematisch ist bei dieser Art von Aufzeichnungstinten die geringe Lichtbestandigkert der 
organischen Farbstoffe, verbunden mit dem Problem verblassender und sich verffirbender 
Druckbikter, das bislang nur unbefriedigend mittels UV-Absorbem in den Aufzeich- 
nungstinten und mittels Farbstabilisatoren in den Tintenstrahl-Aufzeichnungsmaterialien 
gelost werden konnte. 

Die inzwischen hSufiger eingesetzten Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis sind weserrt- 
lich lichtstabiler als die zuvor diskutierten Tinten auf Basis organischer Farbstoffe, jedoch 
besteht bei den Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis das Problem des .Ink-Bleedings", 
worunter das Veriaufen von aneinander direkt angrenzender, unterschiedlich farbiger 
Druckmuster ineinander direkt nach dem Druckvorgang zu verstehen ist. Das erfindungs- 
gemSBe Aufzeichnungsmateriai ist fur den Bnsatz mit Aufzeichnungstinten auf Pigment- 
basis entwtekeft und reduziert das Problem des .Ink-Bleedings" significant. 

Beim Tintenstrahldruck wird grundsatzlich zwischen zwei unterschiedlichen Verfahren der 
Tropfchenerzeugung unterschieden. 

Das kontinuieriiche Verfahren sieht einen unter Druck aus einer DOse ausgestoCenen 
Tintenstrahl vor, der sich aufgrund der Oberflachenspannung in einem gewtssen Abstand 
von der DUse in sehr kleine Trbpfchen aufspaltet. Die Tropfchen werden elektrisch auf- 
geladen und anschlteOend in Abhangigkeit von dem zu erzeugenden Druckbild durch das 
etektrische Feld elektronisch angesteuerter Ablenkplatten entweder in einen Auffangbe- 
haiter abgelenkt oder auf das Aufzeichnungsmateriai plaziert 

Beim diskontinuieriichen, sogenannten ,Drop-on-demand , '-Verfahren werden die Tinten- 
trOpfchen in Abhangigkeit von dem zu erzeugenden Druckbild nur dann erzeugt und aus 
einer Duse ausgestoBen, wenn auf dem Aufzeichnungsmateriai ein BikJpunkt zu erzeugen 
ist Die eine Art von tf Drop-on-dernand B -Druckern nutzt dabei den piezoeiektrischen Efflekt, 
in dem ein elektrisch angesteuertes Pi zoelement ein Tintentropfchen vom Reservoir der 
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♦ das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeilchengrO&e in e'h 
nem Bereich zwischan 6 und 12 urn voiiiegt und 

• das Tirrtenfixiermittel-Pigment-Verhaitnis in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 6 liegt. 

Die Erfindung umfaftt genauso ein Verfahren zur Aufzeichnung nach dem dtskontinuierli- 
chen "nntenstrahldruck-Verfahren mit einer Aufeeichnungstinte auf Pigmentbasis und mit 
einem erfindungsgemSSen AufzeichnungsmateriaJ, das errtsprechend einer derweiteren, 
vome beschriebenen AusfQhrungsformen ausgebildet sein kann. 
Das neue Verfahren sieht das Bedrucken des neuen Aufzeichnungsmaterials mit „Drop- 
on-demand"-Druckern vor, die entweder den piezoelektrischen Effekt Oder als .Bubble- 
Jef-Drucker ein elektrisch angesteuertes Heizeiement zur Aussto&ung kleinster Tinten- 
tropfchen nutzen. 

Die in Beschreibung und Patentanspruchen gemachten Angaben zur ftachenbezogenen 
Masse, zu Gew.-% (Gewichts-%) und zu Gew.-Teilen (Gewichts-Teilen) beziehen sich, 
soweit nicht ausdrucklich anders vermerkt, jeweils auf das s atro"-Gewicht, d.h. absolut 
trockene Gewtchtsteile. Die AbkQrzung Jutro 11 steht fOr lufttrocken, und bedeutet, sofern 
genutzt, daB die so gekennzeichneten Komponenten in ihrer handeisOblichen Lieferform 
beschrieben werden. 
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Folgende Beispiele und Vergleichsbeispiele werden die Erfindung weitergehend verdeutli- 
chen: 

Herstellung elnes Substrats: 

Auf einer Langsieb-Papiermaschine wird ats Substrat eine Papierbahn aus gebleichten 
und gemahlenen Laub- und Nadelholzzellstoffen unter Zugabe Qblicher Beischiagstoffe in 
ublichen Mengen mit einer flachenbezogenen Masse von 82 g/m 2 hergestelft. Vorderseitig 
erhSit die Papierbahn eine StarkeprSparation von 0,3 g/m 2 , rucksertig wird eine StSrke- 
prdparation von 1 g/m 2 aufgetragen. 

Grandrezeptur 1 zur Herstellung von Streichmassen fQr eine Tintenempfangsschfcht 
zu erfindungsgemSBem Beisplel 1 und zu Vefglelchsbelsptel 2: 

In einem Behalter werden, bezogen auf insgesamt 500 Gew.-Teile (lutro), unter standi- 
gem RQhren folgende Komponenten eingegeben: 



Komponente 


<SW\nteil (atro) ' 


Feststoffgehalt [%] 


%-Anteil (lutro) 


Wasser 






281,4/273,5 


Natronlauge [10%-tig] 


0,3 


10 


3,0 


Pigment* 1 


61,7 


100 


61,7 


Optiscber Aufheller 


3,0 


50 


6,0 


Mischung aus Bindemittel (PVAT 2 , voll- 
verseift) und Co-Bindemltte) (EVAC**) 


25,7 


20 


128,5 


Tintenfixiermitter 4 


9,2 


50/35 


18,4/26,3 


Entschaumer 


0,1 


10 


1,0 


Gesamt 

Pigmentmischung gwgtgrnicftt aluminiunr 


100 

imod'rffeierter Kiesel 


20 

gele.TeilchengrtHJe zu 


500 

80 Gew-%: 8 um und 



zu 20 Gew.-%: 10 Mm 
Polyvinytelkoho! 
Bhyien-Vlnylacetat 
**: Beispiell / Vergf eichsbeispiel 2 



Als Tintenfbderrnittel wird in der Streichmasse zu Beispiel 1 ein mittelmolekulares ver- 
zweigtes Amin-Epichforhydrin-Kondensationsprodukt eingesetzt. Dagegen weist die 
Streichmasse gemSB Vergleichsbeispiel 2 bei ansonsten gieichen Komponenten statt dee 
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Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsproduktes ein Polydiallyl-Dim thyhAmmoniurn-Chlorid 
auf. 

Zur Ausbiidung der Tintenempfangsschichten werden die Streichmassen auf die Vorder- 
seite der in ihrer Herstellung vorstehend beschriebenen Papierbahn mit 8 f 5 g/m 2 aufge- 
tragen. Auf diese Weise entsteht jeweils eine Probe des erfindungsgema&en Beispiels 1 
und des Vergieichsbeispiels 2. 

Zur Untersuchung des Jnk-B!eeding"-Verhaltens wind unter Verwendung eines Tinten- 
strahldruckers, Typ HP-DesignJet 2500 CP, der Firma Hewlett Packard und unter Benut- 
zung von UV-Tinten des gleichen Herstellere jeweils ein Kontrolldruck auf die beiden Pro- 
ben aufgebracht (Druckmodus: normal ohne Farbanpassung, Druckertreiber gestrichene 
Papier, schwer). Entsprechend einer visuellen Beurteilung ist das „lnk-Bteeding"- 
Verhaften der Probe von Beispiel 1 gut, dagegen ist das ,lnk-Bleedirig"-Verhalten der 
Probe vori Vergleichsbeispiel 2 als schlecht zu bewerten. 



Grundrezeptur 2 zur Herstellung von Streichmassen fur eine Tintenempfangs- 
schichtzu den erfindungsgemSBen Beispielen 3, 5, 7, 9, 11 und 13 und zu den Ver- 
gleichsbeispieten 4, 6, 8, 10, 12 und 14: 

In einem Behafter werden, bezogen auf insgesamt 500 Gew.-Teile (lutro), unter standi- 
gem ROhren folgende Komponenten eingegeben: 



Komponente 


%-Anteil (atro) 


Feststoffgehattf%] 


%-Anteil (lutro) 


Wasser 






278,7 


Natronlauge [10%-tig] 


0,3 


10 


3.0 


Pigment C-iC'/howaHtcfittet ) 


58,9 


100 


58,9 


Optischer Aufhelter opFad brfahhuj 


2,9 


50 


5,8 


Mischung aus Bindemittel (PVAI* 1 , voll- 
verseift) und Co-Bindemittel (EVAC* 2 ) 


24,8 


20 


126,6 


Tintenfixiermittel dkje fi )ca.~H\/-e_ 


13,0 


50 


26,0 


Entschaumer ctofatLvy^y 


0,1 


10 


1.0 


Gesamt ' To-Hd 


100 


20 


500 



* 1 : Polyvinytalkahol 
Ethyten-Vinyfacelat 
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AIs Pigment wurde nlcht aluminiummodrftziertes Kieselgel mit einem Porenvolumen von 
1 ,2 ml/g bet folg nden m'rttleren TeilchengroBen und spezifischen inneren Oberflflchen 
eingesetzt 





Pigment 1 


Pigment 2 


Pigment 3 


TeilchengrdBe [Mm] 


6,5 


8 


10 


Spezxfische innere Oberflache [m 2 /g] 


390 


290 


390 



AIs Tirttenfixiermittel sehen die Beispiele jeweils ein Amin-Epichlomydrin-Kondensa- 
tionsprodukt mit fofgender Unterscheidung von 

- Tintenfixiermittel A: niedemrolekular, nlcht verzweigt (12mPa*s) 

- Tlntenfixiermittel B: mittelmolekular, nicht verzweigt (36,5mPa-s) 

- Tlntenfixiermittel C: mittelmolekular, verzweigt (35mP£hs) 

- Tintenfixiermittel D: hochmolekular, nicht verzweigt (91 m Pa*s) 



Die in vorstehender Aufeahiung der Tintenfixiermittel in Klammem stehenden Zahlen ge- 
ben die VTskositet des Amin-Epichlortiydrin-Kondensationsproduktes als 10%-tige wasee- 
rige Ldsung wieder, gemessen nach Brookfield (Spindel 1 / 100 rpm / 25°C). 



Beispiele und Vergleichsbeispiele: 

Es wurden 12 Proben unterschiedlicher Aufzeichnungsmaterialien fur das Tirrtenstrahl- 
Druckverfahren hergestelit. 

Dazu wurden 12 unterschiedliche Streichmassen entsprechend der obigen Grundrezeptur 
angesetzt, wobei jedes der drei eingefOhrten Pigmente 1 , 2 und 3 mit jedem der Tirrterrfi- 
xiermittel A, B, C und D kombinlert wird. Zur AusbiWung der Tintenempfangsschichten 
werden die Streichmassen auf die in ihrer Hersteilung vorstehend beschriebenen Papier- 
bahn aufgetragen. 

Erneut wird zur Untersuchung des Jnk-Bleeding tt -Verhaltens ein Tirrtenstrahidrucker, Typ 
HP-DesignJet 2500 CP, der Firma Hewlett Packard (Druckmodus: normal ohne Farban- 
passung, Druckertreiber: gestrichene Papier, schwer) verwendet unter Benutzung von 
UV-Tinten des gleichen Hersteilers. Dazu wird jeweiis ein Kontroildruck auf die 12 Proben 
aufgebracht und das Jnk-Bleeding"-Verhaften der Proben visuell beurteift 
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In Tabelle 1 sind erfindungsgemSBe Beispiele mit „EB" und Vergleichsbeispiele mit .VB" 
bezeichnet. Die ermttteften Mefiwerte und Beurteilungen ergeben sich aus Tabelle 1: 

Tabelle 1: 



Beispiel 


Pigment 


Tlntenfixier- 
mfttel 


Vfeknsitat der Strelchmasse 
[BrookfieW (Spinde! 2 / 50 
ipm/25 a C)] 


Flfichenbezogene 
Masse der Tinten- 
empfangsschicht [g/m 2 ] 


Jnk-Bteeding"- 
Verhatten 


3 


EB 


1 


A 


>800 


8,8 


Befriedigend 


4 


VB 


1 


B 


352 


8.9 


Schlecht 


5 


EB 


1 


C 


380 


8,7 


Gut 


6 


VB 


1 


D 


728 


8,6 


Schlecht 


7 


EB 


2 


A 


>800 


8,9 


Gut 


8 


VB 


2 


B 


240 


8,7 


Schlecht 


9 


EB 


2 


C 


208 


8,4 


Gut 


10 


VB 


2 


D 


520 


8,7 


Schlecht 


11 


EB 


3 


A 


>800 


8,8 


Gut 


12 


VB 


3 


B 


268 


8,6 


Sehr Schlecht 


13 


EB 


3 


C 


288 


8,8 


Befriedigend 


14 


VB 


3 


D 


580 


8,8 


Schlecht 



Ausgehend von der Grundrezeptur 2 und den Tintenempfangsschicht-Komponenten ge- 
mSS Beispiel 9 wurde das TintenfixierTnittel-Pignient-Vemaitnis variiert. Die so herge- 
stellten Proben sollen hinsichtlich ihres Jnk-Bleeding"-Verhaltens und der NaUwischfe- 
stigkeit aufgebrachter Druckbilder untersucht werden. 

Zur Untersuchung dieser NaSwischfestigkeit werden die Druckbilder, an denen zuvor das 
Jnk-Bleeding'-VertiaKen der Proben beurteilt wurde, mit Wasser betrflufelt. Nach 2 Se- 
kunden Einwirkzeit wischt man mehrmals mit einem Finger untergleichbleibendem Druck 
Ober das Druckbild. Dabei sollte das Druckbild moglichst wenig, im Idealfall uberhaupt 
nicht verwischt werden. 

Far das Vergleichsbeispiel 15 und das erfindungsgemafie Beispiel 16 wind zur Reduzie- 
rung des Tintenfixiermittelanteils - bezogen auf 500 Gew.-Teite (lutro) der Grundrezeptur 
2 - eine geringere Menge an Tintenfixiermittel und somtt eine gro&ere Menge alter ande- 
ren Komponenten unter standigem RQhren in einem Behaiter eingetragen. Fur das erfin- 
dungsgema&e Beispiel 17 und das Vergleichsbeispiel 18 wird zur ErhOhung des Tirrtenfi- 
xiermittelanteils - bezogen auf 500 Gew.-Teile (lutro) der Grundrezeptur 2 - eine grOfcere 
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Menge an Tintenfixlermittel und somit eine geringere Menge alter anderen Komponenten 
unter stdndigem RQhren in einem Behatter eingetragen. 

Die sich anschlie&ende Herstellung der Proben und das jeweilige Aufbringen eines Kon- 
trolldruckes geschieht entsprechend obiger AusfQhrungen. 

Tabelle 2 gibt die eingesteltten Tintenftxiermittet-Pigment-Verhattnisse und das jeweils 
vfsuell beurteirte „lnk-Bleeding , '-Verhaften der Proben sowie die NaBwischfestigkert der 
aufgebrachten Druckbilder wieder. Emeut sind erfindungsgemiiie Beispiete mit „EB** und 
Vergleichsbeispiele mrt „VB B bezeichnet: 

Tabelle 2: 



Beispie) 


Tintenfixlermittel- 
Pigment-Verhaltnisse 


0 lnk-B(eedinsT- 
Verhalten 


Na&wischfestigkett 


15 VB 


1 :10 


Schlecht 


Sehrgut 


16 EB 


1 :5 


Gut 


Gut 


9 EB 
(siehe auch Tabelle 1) 


1:4,53 


Gut 


Gut 


17 EB 


1 :3,3 


Gut 


Befriedigend 


18 VB 


1:1,5 


Gut 


Schlecht 



Die erfindungsgemafcen Beispiele veranschaulichen besonders deutiich, dad es mrt dem 
erfindungsgemSden Aufzeichnungsmaterial Oberzeugend getungen 1st, ein kostertgQnsti- 
ges Aufzeichnungsmaterial fur das Tintenstraht-Druckverfahren zur VerfQgung zu stellen, 
das insbesondere bei Bedruckung mit Aufzeichnungstinten auf Pigmentbasis eine hervor- 
ragende Fixierung der aufgebrachten Tinten garantiert und so das sogenannte „lnk- 
Bleeding" reduziert was bei den Vergleichsbeispieten nicht gegeben ist. Die erfindungs- 
gemSBen Betspiele zetgen ferner, da& das neue Aufzeichnungsmaterial eine akzeptable 
Na&wischfestigkeft aufgebrachter Druckbilder sicherstellt, wozu die Vergleichsbeispiete 
nicht in der Lage sind. 
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PatentansprOche 

1. Aufzeichnungsmaterial ftir das Tintenstrahl-Druckverfahren mrt einem Substrat und 
einer Tintenempfangsschicht, die auf mindestens elne Seite des Substrates aufge- 
bracht ist, wobei die Tintenempfangsschicht ein Amin-Epichlorhydrin-Kondensa- 
tionsprodukt sowie ein anorganisches Pigment enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

• die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermrttel aufweist, das aus ei- 
nem mittelmolekularen verzweigten Amin-Epichlorhydrin-Kondensationsprodukt 
besteht, 

• das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TellchengrSBe in 
einem Bereich zwischen 6 und 12 um vorliegt und 

• das Tintenfixiermittei-Pigment-Verhaltnis in einem Bereich von 1 ; 2 bis 1 ; 6 liegt. 

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das Tin- 
tenfixierrnfttel-Pigment-VerhaHnis in einem Bereich von einschlie&lich 1 : 3 bis ein- 
schliefclich 1 : 5,5 liegt. 

3. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die flachenbezogene Masse der Tintenempfangsschicht zwischen 4 
und 15 g/m 2 liegt. 

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die flachenbezogene Masse der Tintenempfangsschicht zwischen 7 
und 9 g/m 2 fiegt. 

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daG zwischen Substrat und Tintenempfangsschicht mindestens eine Zwischen- 
schicht artgeordnet ist 

6. Verfahren zur Aufeeichnung nach dem diskontinuiertichen Tintenstrahldruck- 
Verfahren mit einer Aufzeichnungstinte auf Pigmentbasis und mtt einem Aufzeich- 
nungsmaterial, das ein Substrat und eine Tintenempfangsschicht, die auf minde- 
stens eine Seite des Substrates aufgebracht ist, umfaRt, wobei die Tintenempfangs- 
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schicht ein Amin-EpichlorhydrirvKondensationsproduW sowie ein anorganisches 
Pigment enth§lt, dadurch gekennzeichnet, daB 

• die Tintenempfangsschicht mindestens ein Tintenfixiermittei aufweist, das aus ei- 
nem mfttelmotekularen verzwefgten Amin-Eplchtorhydrin-Kondensationsprodukt 
besteht, 

• das anorganische Pigment zu mindestens 80 Gew.-% mit einer TeilchengrOBe in 
einem Bereich zwischen' 6 und 1 2 \im voriiegt und ^ 

• das Tintenfixienriittel-Pigment-Verhaitnis in einem Bereich von 1 : 2 bis,1 : 6 liegt. 
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Translation of Claims 

1 . Recording material for ink jet printing consisting of a substrate and an ink receiving 
layer, which is applied to at least one side of the substrate, whereby the ink receiving 
layer contains an amine-epichlorohydrin condensation product as well as an inorganic 
pigment, which is characterized in that 

a. The ink receiving layer comprises at least one ink fixing component, which 
consists of a (mittelmolekularen) mid value molecular weight branched amine- 
epichlorohydrin condensation product, 

b. the inorganic pigment is present at at least 80 weight % with a particle size in a 
range between 6 and 12 um and 

c. the ratio of the ink fixing component to the inorganic pigment lies within the 
range from 1 :2 to 1:6. 

2. Recording material according to claim 1, characterized in that the ink fixing component 
to pigment ratio lies within the range of 1 :3 to 1 :5.5, inclusive. 

3. Recording material according to either claim 1 or 2, characterized in that the 
(flachenbezogene Masse - translated as) surface-related mass of the ink receiving layer 
lies between 4 and 15 g/m 2 . 

4. Recording material according to either claim 1 or 2, characterized in that the 
(flachenbezogene Masse) surface-related mass of the ink receiving layer lies between 7 
and 9 g/m 2 . 

5. Recording material according to claims 1 through 4, characterized in that at least one 
intermediate layer is arranged between the substrate and the ink receiving layer. 

6. A procedure for the recording (of an image, implied) using the (diskontinuierlichen) 
discontinuous ink jet printing method with a pigment-based recording ink and with a 
recording material, which comprises a substrate and an ink receiving layer, which is 
applied on at least one side of the substrate, whereby the ink receiving layer contains an 
amine-epichlorohydrin condensation product as well as an inorganic pigment, 
characterized in that 

a. The ink receiving layer exhibits at least one ink-fixing moiety, which consists of a 
(mittelmolekularen) mid value molecular weight branched amine-epichlorohydrin 
condensation product, 

b. The inorganic pigment is present at at least 80 weight % with a particle size in a 
range between 6 and 12 urn and, 

c. The ratio of the ink fixing component to the inorganic pigment lies in a range 
from 1:2 to 1:6. 
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